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論 文 内 容 の 要 旨 
 本研究は、工業的に重要な熱硬化性樹脂の形成反応について、第１原理計算を用いて遷移状態を求め反応経路を解
析した結果をまとめたものである。本論文は２部で構成される。 
 PartⅠでは、環形成を主体とする重合における反応を解析した結果を示した。対象はシアネートエステル樹脂と、
オキサゾリドン樹脂である。シアネートエステル樹脂（２章）では、無触媒の場合、シアネート基３分子が協奏的に
トリアジン環を形成しようとするが、活性化エネルギーに無理がある。亜鉛触媒を用いると中間体を経由しながらト
リアジン環を形成し、その多段階の反応経路が合理的なエネルギー変化となることを示した。オキサゾリドン樹脂系
（３章）においても同様の６員環（イソシアヌラート）を形成するが、加熱により５員環（オキサゾリドン）に変性
するという現象が生じる。この非自明な現象は、従来実験的に調べられていたが、その機構は不明であった。塩基性
触媒による多段階の６員環形成反応機構について明らかにし、５員環への変換経路が存在することも示した。以上の
解析により律速段階を求め、触媒の作用機構を明らかにし、より効果的な分子構造を提案した。 
 PartⅡでは、求核付加とプロトンリレーを主体とする重合における反応を解析した結果を示した。対象は、エポキ
シ樹脂、マレイミド樹脂、及びアルコキシ金属化合物のゾルゲル反応である。これらは基質と求核試薬の１対１の反
応とすれば、有機化学ではありきたりの反応であるが、１対１の反応では遷移状態の分子構造の歪みが大きく、不合
理な活性化エネルギーとなる。そこで求核化合物あるいは溶媒が複数からんだモデルで反応経路を検討した。エポキ
シとアミンの反応（４章）においては、アミン３量体あるいは４量体と水素結合を介したクラスターを形成するモデ
ルを提案し、求核付加とプロトンリレーを伴って反応が進行し、反応場を安定化させることを示した。更にアミンと
フェノールの混合系で、反応が促進されるという実験結果も説明できることを示した。マレイミドとアミンの反応（５
章）も、エポキシ樹脂系と同様のクラスターモデルで説明できた。より速硬化性の樹脂を得るためには、マレイミド
のフロンティア軌道 LUMO を低下させるように分子設計すれば良いことが示唆されるため、実際に各種マレイミド
化合物を合成し、LUMO と反応速度定数に相関があることを示した。ゾルゲル反応（６章）は、セラミックや薄膜等
先端機能材料合成の基本となる非常に重要な基本反応であるが、その機構に関する理論研究例は殆どなく詳細に関し
ては不明であった。アルコキシシランの中性での加水分解機構は、４章、５章と同様のクラスターモデルにより、求
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核付加とプロトンリレーを伴う反応経路を検討した。速度定数を計算し、実験とほぼ一致することから、本モデルの
妥当性を検証した。引続き起こる縮合反応も同様の機構であることを示した。酸性、塩基性条件下でも検討し、反応
性促進は各々、カチオンの安定性と hypervalent な中間体によるものと記述できることを示した。さらに中心金属を
変えてその反応性が、従来言われていた電荷に依存するのではなく、LUMO 準位と相関があることを示した。 
 以上、５種類の熱硬化性樹脂の形成反応に関する理論的な解析により、各反応をフロンティア軌道論的に考察し、
実験では不明であった現象の解明や反応性制御要因の解明等の知見を得た。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本研究は、学術的にも工業的にも重要な熱硬化性樹脂の形成反応について、第１原理計算を用いて遷移状態を求め
反応経路を解析した結果をまとめている。まず、環形成を主体とする重合としては、シアネートエステル樹脂と、オ
キサゾリドン樹脂を検討した。例えば、シアネートエステル樹脂では、無触媒の場合、シアネート基３分子が協奏的
にトリアジン環を形成しようとするが、活性化エネルギーに無理がある。亜鉛触媒を用いると中間体を経由しながら
トリアジン環を形成し、その多段階の反応経路が合理的なエネルギー変化となることを示している。また、求核付加
とプロトンリレーを主体とする重合として、エポキシ樹脂、マレイミド樹脂、及びアルコキシ金属化合物のゾルゲル
反応も検討した。その中でも、アルコキシ金属化合物のゾルゲル反応は、セラミックや薄膜等先端機能材料合成の基
本となる非常に重要な基本反応であるが、その機構に関する理論研究例は殆どなく詳細に関しては不明であった。ア
ルコキシシランの中性での加水分解機構として、クラスターモデルにより、求核付加とプロトンリレーを伴う反応経
路を検討した。また、速度定数を計算し、実験とほぼ一致することから本モデルの妥当性を検証し、引続き起こる縮
合反応も同様の機構であることを示した。酸性、塩基性条件下でも検討し、反応性促進は各々、カチオンの安定性と
hypervalent な中間体によるものと記述できることを示している。さらに中心金属を変えてその反応性が、従来言わ
れていた電荷に依存するのではなく、LUMO 準位と相関があることも示した。 
 以上、５種類の熱硬化性樹脂の形成反応に関する理論的な解析により、各反応をフロンティア軌道論的に考察し、
実験では不明であった現象の解明や反応性制御要因の解明等の知見を得ている。これらの結果は、学術的に非常に興
味深いだけでなく、今後熱硬化樹脂合成における実用化への新しい道筋を示している。以上のことより、本論文は博
士（理学）の学位論文として十分価値があるものと認める。 
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